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Beschreibung 

Vorlregende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Kataiysators, der aus einem TragerkOrper und 
einer auf der Oberfiache des Tragerkdrpers aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse besteht, bei dem man den 
5 Tragerkflrper zundchst nnit einer Haftf lOssigkeit (einenn f lOssigen Bindemittel) befeuchtet. danach durch Inkontaktbringen 
mit trockener, feinteiliger, aktiver Oxidmasse an der Oberflflche des befeuchteten TragerkOrpers eine Schicht (Schale) 
aktiver Oxidmasse anheftet (anbringt) und anschlieBend die Haftf lussigkeit aus dem mil aktiver Oxidmasse beschich- 
teten befeuchteten TragerkOrper entferrrt. 

Ferner betrifft vorliegende Erfindung Katalysatoren. die aus einem Tragerkdrper und einer auf der Oberflache des 
10 Tragerkarpers aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse bestehen und als Schalenkatalysatoren bezeichnet wer- 
den, sowie die Verwendung solcher Schalenkatalysatoren. 

Es ist allgemein bekannt. daB oxidative chemische Umsetzungen haufig in vorteilhafter Weise in der Gasphase an 
katalytisch aktiven Oxiden durchgefuhrt werden kOnnen. So betrifft die DE-A 23 51 151 die katalytische Oxidation, 
Ammoxidation sowie die oxidative Oehydrierung von 3 bis 5 C-Atome aufweisenden Olefinen an katalytisch aktiven 
IS Oxidmassen in der Gasphase. Beispielhafte Ausfuhrungsformen bilden die Umsetzung von Butadien zu MaleinsSure- 
anhydrid, von Propen zu Acrolein, von Acrolein zu Acrylsaure, von Propen zu Acrylnitril sowie von 2-Buten zu Butadien. 
Die DE-A 16 42 921 und die DE-A 21 06 796 lehren die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen und unge- 
sattigten Kohlenwasserstoffen, Naphthalin, o-Xylol, Benzol oder n-Buten zu Garbonsauren oder deren Anhydriden. Bei- 
spielhafte Ausfuhrungsformen bilden die Umsetzung von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid sowie von Butadien zu 
20 Maleinsaureanhydrtd. Aus der DE-A 25 26 238 ist bekannt, Acrylsaure oder Methacryfsaure durch katalytische Gas- 
phasenoxidation von Acrolein oder Methacrolein an katalytisch aktiven Oxidmassen zu erzeugen. Die DE-A 20 25 430 
betrifft die katalytische Gasphasenoxidation von Indanen zu z.B. Arrthrachinon. Die katalytisch aktive Oxidmasse kann 
neben Sauerstoff lediglich ein anderes Element oder mehr als ein anderes Element (Multielementoxidmassen) enthatten. 
Besonders haufig kommen katalytisch aktive Oxidmassen zur Anwendung, die mehr als ein metalllsches, insbe- 
26 sondere ubergangsmetallisches. Element umfassen. In diesem Fall spricht man von Muitimetalloxidmassen. Ubiicher- 
weise sind Multielementoxidmassen keine einfachen physikalischen Gemische von Oxiden der elementaren 
Konstituenten, sondern heterogene Gemische von komplexen Polyverbindungen dieser Elemente. 

In der Regel erfolgt die grolBtechnische Realisierung solcher katalytischer Gasphasenoxidationen in Festbettreak- 
toren, D.h. das Reaktionsgasgemisch durchstrOmt eine ruhende KatalysatcrschOttung und die oxidative chemische 
30 Umsetzung erfolgt wahrend der Verweilzeit in der selbigen. 

Die meisten katatytischen Gasphasenoxidationen verlaufen stark exotherm, weshalb man sie anwendungstech- 
nisch zweckmaBig in Yielkontaktrohr-Festbettreaktoren durchfOhrt Die Kontaktrohriange erstreckt sich im Normalfall 
auf wenige Meter und der Kontaktrohrinnendurchmesser beiauft sich regelmaflig auf wenige Zentimeter. Die Kdntakt- 
rohre umstrOmende Warmeaustauschmittel fuhren die ProzelSwarme ab (vgl. z.B. die DE-A 44 31 957 und die DE-A 44 
35 31 949). 

Festbettschuttungen aus feinteiliger, pulverfOrmiger, katalytisch aktiver Oxidmasse sind zur Durchfuhrung katalyti- 
scher Gasphasenoxidationen wenig geeignet. da sie wirtschaftlichen Belastungen mit Ausgangsreaktionsgasgemisch 
normalenweise nicht ohne hydraulische FCrderung standzuhalten vermdgen. 

D.h. ubIichenA/eise werden aus der katalytisch aktiven Oxidmasse FormkOrper gebildet. deren Langstausdehnung, 
40 dem Kontakti-ohrinnendurchmesser angemessen, in der Regel einige Millimeter betragt. 

Als bevorzugte Qeometi'ie solcher FormkSrper empf iehit das US-A 4 366 093 generell Hohlzylinder (Ringe). HOhe 
und Au3endurchmesser sollen 3 bis 6 mm und die Wandstarke 1 bis 1.5 mm betragen. Als Formgebungsmethode zieht 
das US-A 4 366 093 lediglich das Tablettieren oder das Extrudieren zu Vollkatalysatoren (der gesamte Hohlzylinder 
besteht aus katalytisch aktiver Masse, die allenfalls mittels feinteiligem, inerten Material verdunnt ist) oder das Impra- 
46 gnieren von Tragerringen zu Tragerkatalysatoren in Betracht. Nachteilig an ringffirmigen Vollkatalysatoren einer ^1.5 
mm betragenden Wandstarke ist deren beim Einfullen indie Kontaktrohre nicht voll befriedigende mechanische Stabilitat. 
Nachteilig an Tragerkatalysatoren ist, da(3 sie auf solche oxidischen Aktivmassen beschrankt sind, die aus Ldsungen 
heraus gebildet werden kOnnen. AuBerdem bedingt eine einmalige Trankung lediglich eine geringe Aufnahme an Aktiv- 
masse. 

50 Das US-A 4 438 217 und das US-A 4 522 671 empfehlen zur gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von 
Acrolein bzw. Methacrolein Voilkatalysator- Ringe eines Auflendurchmessers von 3 bis 10 mm. eines Innendurchmes- 
sers, der das 0.1 bis OJfache des AuBendurchmessers und einer HOhe, die das 0,5 bis 2fache des AuBendurchmessers 
betragt, auf der Basis von Molybdan als Hauptbestandteil enthaltenden Mulitmetalloxiden. Als Untergrenze fCirdie Wand- 
starke wird mit Blick auf die erforderliche mechanische Stabilitat 1 mm als gerade noch mOglich erachtet. Nachteilig an 

55 grOBeren Wandstarken ist jedoch, daB mit ihnen eine Veriangerung des Diffusionsweges aus der Reaktionszone heraus 
einhergeht, was unerwQnschte Folgereaktionen fflrdert und damtt die Zielproduktselektivitat mindert. 

Das US-A 4 537 874 empfiehit zur gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung a,p-monoethylenisch ungesattigter 
Aldehyde ebenfalls KatalysatorschOttungen aus Vollkatalysator-Ringen auf der Basis von Molybddn als Hauptbestandteil 
enthaltenden Muttimetall oxiden. Die Wandstarke der Hohlzylinder betragt in alien AusfQhrungsbeispielen 2 mm. 
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Eine Aufl6sung des bei Vollkatalysator-Ringen bestehenden Widerspruchs zwischen erforderlicher mechanischer 
Slabilitat (zunehmender Wandstarke) einerseits und Begrenzung des Diffustonsweges aus der Reaktionszone heraus 
(abnehmende Wandstarke) andererseits unter Aufrechterhaltung der ansonsten besonders vorteilhaften Ringgeometrie 
eroffnen ringfOrmige Schalenkatalysatoren. Die mechanische Stabilitat wird durch den ringfOrmigen Trager gewahrleistet 
5 und auf der Ringoberfiache kann die katalytisch aktive Oxidmasse in der gewunschten Schlchtdicke aufgebracht werden. 

Problematisch bei Schalenkatalysatoren ist jedoch ganz generell deren Herstellung im technischen Maflstab, d.h. 
sie im technischen Ma^stab so herzusteiten. da6 

sie die im Hinblick auf die Katalysatoraktivitat geforderte Schlchtdicke aufweisen, 

10 

die katalytisch aktive Schale in der gefbrderten Dicke in befriedigender Welse auf der Oberf lache des TragerkOrpers 
haftet, 

die Schalendicke. uber die Oberfiache eines Tragerkdrpers betrachtet mdglichst geringe Schwankungen aufweist, 

15 

die Schalendicke, uber die Oberfiache verschiedener TragerkSrper betrachtet. mfiglichst geringe Schwankungen 
aufweist, 

dieGr03eder spezrfischen, auf die Masseneinheit der Aktivmasse bezogenen. katalytisch aktiven Oberfiache befrte- 
20 digt und 

die Produktionsleistung des Herstellverfafvens befriedigt 

Dies gilt insbesondere im Fall von hohlzyllndrischen Tragerkerpem, deren Rollverhalten im Unterschied zu Trager- 

25 kugein eine VorzugsridTtung aufweist und durfte ursachlich dafur sein, da6 die verfahren zur Herstellung von katalytisch 
aktive Oxidmassen aufweisenden Schalenkatalysatoren im Stand der Technik im weserrtlichen auf kugelfCrmige Scha- 
lenkatalysatoren beschrankt sind. 

Aus der DE-A 20 25 430 ist bekannt, daS man Schalenkatalysatoren auf der Basis katalytisch aktiver Oxidmassen 
dadurch hersteilen kann. dalB man das katalytisch aktive Material mit Hiife des Plasmaspritz- oder Flammspritzverfahrens 

30 auf den TragerkOrper aufbringt Nachteilig hinsichtlich der Anwendbarkeit dieses Verfahrens ist da6 die Schmelzbarkeit 
mindestens einer Hauptkomponente bei der Arbeitstemperatur des Flammspritz- oder des Plasmabrenners gegeben 
sein mu6. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, da6 die GrOBe der spezifischen katalytisch aktiven 
Oberfiache in der Regel nicht zu befriedigen vermag. Bei alien bei spiel haften Ausfuhrungsformen der DE-A 20 25 430 
handelt es sich um kugetfOrmige Schalenkatalysatoren. Als Vergleichsbeispiel enthait die DE-A 20 25 430 ein Verfahren 

35 zur Herstellung eines kugelfflrmigen Schalenkatalysators, bei dem eine OxalsSure und die katalytisch aktive Oxidmasse 
gelfist enthaltende wSBrige LOsung auf heiBe Tragerkugein aufgespruht wird. Nachteilig an dieser verfahrensweise ist. 
daB sie nur bei in Wasser lOslichen katalytisch aktiven Oxidmassen angewendet werden kann. AuRerdem fuhrt sie zu 
unregelmaBiger Schalendicke sowie nicht befriedigender Schalenhaftung tnfolge der schlagartigen Verdampfung des 
Ldsungsmittels an der Oberfiache der heiBen Tragerkugel. Auch bedingtdiese Verfahrensweise nicht unerhebliche Aktiv- 

40 massenverluste. 

Die DE-A 16 42 921 betrlfft die Herstellung kugelfdrmiger oxidischer Schalenkatalysatoren durch AufspnCihen einer 
die oxidische Aktivmasse in gelGster oder suspendierter Form enthaltenden ROssigkeit auf heiBe kugelfOrmige Trager- 
kOrper. Als Ldsungsmittel bzw. Suspendiermedium empfiehltdie DE-A 16 42 921 Wasser oder ein organisches Ldsungs- 
mittel wie Alkohol bzw. Formamid. Nachteilig ist auch hier u.a., daB das Wasser bzw. LOsungsmittel praktisch auf einen 
45 Schlag verdampft. sobafcJ die aufgespruhte Masse mit dem heiBen Trager in Beruhrung kommt. was die Haftfestigkeit 
der Schale mindert. 

Die Lehre der DE-A 25 10 994 entspricht im wesentiichen der Lehrer der DE-A 16 42 921 mit dem Unterschied, 
daB sie auch ringfiSrmige Trager einschlieBt. Sie ist auBerdem auf solche katalytisch aktiven Oxidmassen beschrankt, 
die im wesentiichen aus einem Vanadin-Titan-Mischoxid bestehen. 

50 Aus der DE-A 21 06 796 ist die Herstellung von Schalenkatalysatoren bekannt, indem man waBrige Suspensionen 
des katalytisch wirksamen oxidischen Materials auf die bewegten TragerkOrper spruht. Diese verfahrensweise weist 
dieselben Nachteile auf, wie bereits fur das Aufspruhen von die oxidische Aktivmasse gelOst enthaltenden, waBrigen 
Lfisungen beschrieben. Dies gilt insbesondere fur das Auf spruhen auf erhitzte Tragerkdrper. Diesen Nachteilen vermag 
auch die Empfehlung der Mitverwendung einer waBrigen Polymerisatdispersion als Bindemrttel nicht abzuhelfen, viel- 

55 mehr erschwert das Beisein einer Polymerisatdispersion den Beschichtungsvorgang durch schwer kontrollierbare Film- 
bildungsprozesse. Die DE-AS 21 06 796 nennt zwar auch Zylinder als brauchbare TragerkOrper, die beispielhaften 
AusfOhrungsformen umfassen jedoch kein entsprechendes AusfOhrungsbeispiel. 

Die DE-A 26 26 887 versucht die Nachteile der DE-A 21 06 796 dadurch zu mindern, daB das AufsprQhen der 
waBrigen Suspension auf lediglich eine Temperatur von 25 bis 80*C aufweisende Tragerkugein erfolgt GemaB der DE- 
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A 29 09 671 , Seite 5, Zeile 10, kann es bei dieser verfahrensweise jedoch zu VerWebungen der bespruhten TragerkOrper 
kommen. Zur Erh6hung der Haftfestigkeit der oxidischen katalytisch aktiven Schale aul der Oberfiache des TragerkOr- 
pers empfiehit die DE-A 26 26 887 das Einarbeiten anorganischer Hydroxysalze in die aufzuspruhende wa3rlge Sus- 
pension, die in wfiBriger Lflsung zu Hydroxiden hydrolisi eren und nach Fertigstellung des Schalenkataiysators 
5 katafytisch indifferente Bestandteileder katalytisch aktiven Oxidmasse bilden. Nachteilig an dieser MafSnahme istjedoch. 
da6 sie eine verdOnnung der oxidischen Aktivmasse bedingt. Als mOgliche Tragerkflrper nenrrt die DE-A 26 26 887 zwar 
auch Ringe und Zylinder. die Gesamtheit der AusfOhrungsbeispiele istjedoch auf kugelfOrmige Schalenkatalysatoren 
beschrankt. 

Die Lehre der DE-A 29 09 670 entspricht im wesentlichen derjenigen der DE-A 26 26 887. GemaB Beschreibung 
10 der DE-A 29 09 670 kOnnen als Suspendiermedium auch Gemische aus Wasser und Alkohol verwendet werden. Nach 
Beendigung des Aufspruhens der Suspension der katalytisch aktiven Oxidmasse wird durch Oberleiten von helper Luft 
der Feuchtigkeitsgehaltbeseitigt. Die beispielhaften AusfOhrungsformen der DE-A 29 09 670 unnfassen auch ringfOrmige 
Schalenkatalysatoren. In alien beispielhaften AusfOhrungsformen wird jedoch ledigiich Wasser als Suspendiermedium 
verwendet. Nachteilig an der Verfahrensweise der DE-A 29 09 670 ist, wie bereits mit Bezug auf die DE-A 26 26 887 
IS erwahnt. die Neigung der bespruhten Formkfirper zum Aggiomerieren. Ferner vermag bei den ringfdrmigen Schalen- 
katalysatoren in der Regel die resultierende spezitische, katalytisch aktive Oberfiache der Oxidmassenschale nrcht zu 
befrtedigen. 

Die GB-1 331 423 betrifft ein Verfahren zur Hersteflung von kugelfOrmigen oxidischen Schalenkatalysatoren. das 
dadurch gekennzeichnet ist. da3 man aus Katalysatorvoriaufern und einer organischen Hilfssubstanz. deren Siedepunkt 

20 bei Normaldruck wenigsten 150°C betragt und die in Wasser Idslich ist, eine waSrige Suspension Oder LOsung biidet, 
selbige mit den TragerkOrpern versetzt und unter gelegentiichem UmrOhren die f lussigen Bestandteile durch verdampfen 
entfernt. AnschlieBend werden die so erhaltenen beschichteten TragerkOrper calciniert und die Katatysatorvoriaufer- 
schicht in aktives Oxid umgewandelt Nachteilig an dieser verfahrensweise ist daB die resuttierenden Schalenkataly- 
satoren eine relativ unregelmaBige Schalendicke aufweisen. Ferner vermag die Haftung der Schale auf der 

25 Tragerkfirperoberfiache nicht zu befriedigen, da die Calcination der Katalysatorvoriaufermasse in der Regel in unkon- 
trollierter Weise gasf6rmige Verbindungen freisetzt. die eine Auflockerung des Gefuges bewirken. 

Die EP-A 286 448, und die EP-A 37 492 empfehlen die Herstellung von Schalenkatalysatoren nach den bereits 
beschriebenen Spruhverfahren, bzw. nach dem Verfahren der GB-1 331 423, mit den bereits benannten Nachteilen. 
Das EP-B 293 859 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von kugdfOrmigen Schalenkatalysatoren durch Anwen- 

30 dung einer zentrifugalen StrOmungs-Beschichtungsvorrichtung. Di ese Verfahrensweise fQhrt zu besonders gleichmaBig 
gearbeiteten Schalendicken, sowohl Ober die einzelne Kugetoberfiache als auch Ober verschtedene Kugeloberf lachen 
betrachtet. Nachteilig an der Verfahrensweise der EP-B 293 859 ist jedoch, dafl die EP-B 293 859 empfiehit, die Tra- 
gerkugein nicht unmittelbar mit der katalytisch aktiven Oxidmasse sondern mit einer Voriaufermasse derselben zu 
beschichten. Letztere wird durch anschlieBendes Brennen (Calcinieren) bei erhOhter Temperatur (einige hundert Grad 

35 Celsius) in erstere uberfuhrt In der Regel gehen mit der Caicinierung sporrtan. d.h. mehr oder weniger unkontrolliert 
verlaufende thermische Zersetzungen von in der Voriaufermasse enthaltenen Komponenten zu gasfOrmigen Produkten 
einher, die zwar einerseits die Ausbildung spezieller Porenverteilungen sowie einer erhdhten spezifischen katalytisch 
aktiven Oberfiache (bis zu 1 5 m^/g) bedingen, andererseits die Haftung der katalytisch aktiven Schale auf der Oberfiache 
des Tragerk6rpers minder n. Eine Calcination nach Beschichten ist auch insofern von Nachteil, als beim Calcinieren 

40 Fehlchargen erzeugt werden kdnnen (z.B. bei fehlerhafter Calcinationsatmosphare). Eine Aufarbeitung derselben ist 
bei bereits durchgefuhrter Beschichtung wesentlich komplizierter. Als Bindemittel nennt das EP-B 293 859 Wasser, 
Alkohol und Aceton neben Ammoniumnitrat, Graphit und Starke. 

Aus der DE-A 25 26 238. der US-3 956 377 und der DE-A 235 151 ist ein Verfahren zur Herstellung kugelfOrmiger 
Oxid-Schalenkatalysatoren bekannt bei dem die Tragerkugein zunachst mit Wasser oder einer anderen Russigkeit wie 

45 Petrolether als Bindemittel befeuchtet werden. AnschlieBend wird die katalytisch aktive Oxidmasse dadurch auf das mit 
Bindemittel angefeuchtete Tragermaterial aufgebracht, daB man das feuchte Tragermaterial in der pulverfOrmigen kata- 
lytisch aktiven Oxidmasse watzt. Nachteilig an dieser Verfahrensweise ist. daB die erreichbare Schalendicke durch das 
BindemittelaufnahmevermOgen des Tragers beschrankt wird, da dieser sertens des Tragers aufgenommenen Bindemit- 
telmenge die Bindung der gesamten auf zunehmenden pulverfOrmigen Oxidmasse obliegt. Ein weiterer Nachteil der 

50 Methode besteht darin, daB der Befeuchtungsgrad der jeweiligen Oberfiachenschicht wahrend des Beschichtungsvor- 
gangs standig variiert. D.h. die Grundschicht trifft auf die Feuchte des unbeschichteten Tragers. AnschlieBend muB die 
Feuchtigkeit erst durch die Grundschicht an deren Oberfiache wandern, um weitere Aktivmasse anhaften zu kOnnen 
U.S.W., Als Folge wird ein zwiebelartiger Schalenaufbau erhalten. wobei insbesonderedie Aneinanderhaftung aufeinan- 
der folgender Schichten nicht zu befriedigen vermag. Einwirkung von Druck bedingt daher in der Regel ein aufeinan- 

55 derfolgendes Abbiattern der einzelnen Schichten. In alien AusfOhrungsbeispielen wird Wasser als alleiniges Bindemittel 
verwendet. 

Die DE-A 29 09 671 versucht die Nachteile der ebenda beschriebenen verfahrensweise dadurch zu mindern, daB 
die kugelfOrmigen TragerkOrper in einen geneigten rotierenden Drehteller gefOllt werden. Der rotiererKle DrehtellerfOhrt 
die kugelfflrmigen Tragerkflrper per iodisch unter zwei in bestimmtem Abstcind aufeinanderfolgend angeordneten Dosier- 
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vorrichtungen hrndurch. Die erste der beiden Dosiervorrichlungen entspricht einer Duse, durch die die TrSgerkugeln mit 
Wasser bespruht und kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Dosiervorrichtung bef indet sich auSerhalb des Zersiau- 
bungskegels des eingespruhten Wassers und dient dazu, feinteilige oxidische Aktivmasse zuzufuhren (z.B. uber eine 
Schuttelrinne). Die kontrolliert befeuchteten Trdgerkugdn nehmen das zugefOhrte Katalysatorpulver auf, das sich durch 

5 die rollende Bewegung auf der auBeren Oberfiache der Trdgerkugein zu einer zusammenhangenden Schale verdichtet. 
Die so grundbeschichtete Trflgerkugel durchlSuft als sozusagen neuer TragerkOrper im Verlauf der darauffolgenden 
Umdrehung wiederum die SprOhdOse, wird dabei in gleicher Weise kontrolliert befeuchtet. urn im Verlauf der Weiterbe- 
wegung eine weitere Schicht feinteiliger oxidischer Aktivmasse aufnehmen zu kcnnen u.s.w.. Auf die beschriebene Art 
und Weise laRt sich die Schalendicke im wesentiichen gezielt einstellen. Auch wird die Homogenitat des Schalenaufbaus 

10 verbessert. Durch Einleiten von HeiBluft kann das als Bindemittel verwendete Wasser abschlieSend entfernt werden. 
Ein werterer vorteil der beschriebenen Verfahrensweise ist, da3 die zugefOhrte feinteilige oxidische Aktivmasse so 
bemessen werden kann, dafJ sie wahrend der Beschichtung vollstandig aufgenommen wird. so da8 keine Aktivmas- 
senverluste einhergehen. Nachteilig an der beschriebenen Verfahrensweise ist jedoch, da6 die alleinige Verwendung 
des Bindemittels Wasser keine in vollem Umfang befriedigende Haftfestigkeit der Schale auf der Oberfiache der Tra- 

IS gerkugel zu bewirken vermag. Auch vfermag in der Regel die spezif ische aktive Oberfiache der resuitierenden oxidischen 
Aktivmassenschale nicht veil zu befriedigen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, bestehend aus 
einem TragerkOrper und einer auf der Oberfiache des TragerkOrpers aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse. das 
die Nachteile der Verfahren des Standes der Technik nicht aufweist und sich insbesondere zur Herstellung von ringfOr- 

20 migen oxidischen Schalenkatalysatoren eignet. Letztere sind im vergleich mit kugelfOrmigen Schalenkatalysatoren bei 
identischer Aktivmasse. Schalendicke und volumenspezrfischer Aktivitat insbesondere insofern von Vorteil, als sie einen 
geringeren Druckabfall langsder Festbettschuttung bewirken. D.h. bei gegebener Reaktorbelastung (diedem Reaktor 
pro Zeiteinheit zugefOhrte Menge Reaktionsgemisch) bauen sich geringere Partialdrucke der gasfOrmigen Reaktanden 
auf. Dies hat zur Folge, da6 das bei exothermen katalytischen Festbett-Gasphasenoxidationen ISngs eines einzelnen 

25 Kontaktrohres in StrOmungsrichtung ubiicherweise durchlaufene Temperaturmaximum {"hot spot") eine reduzierte 
Amplitude aufweist Dies wirkt sich vorteilhafl auf die Lebensdauer (Standzeit) der eingesetzten oxidischen Aktivmasse 
aus. Ein weiterer vorteil von ringformigen Schalenkatalysatoren gegenober solchen mit Kugelform ist, daB das Tempe- 
raturverhalten des Rohrbundelreaktors auf Schwankungen der Eintrtttstemperatur des die Kontaktrohre umgebenden 
Temperiermediums weniger empfindlich reagiert. ErhOht sich diese Eirttrittstemperatur beispielsweise zufailig um ein 

30 Grad, so nehmen die hot spot-Temperaturen in den Kontaktrohren Qblichenweise um mehr als ein Grad zu. Dieser Mehr- 
anstieg ist bei ringfOrmigen Schalenkatalysatoren (identische Aktivmassen, Schalendicken und volumenspezif ische 
Aktivitat vorausgesetzt) jedoch weniger ausg^ragt. 

Als Ldsung der dieser Erfindung zugrunde liegenden Aufgabe wurde ein verfahren zur Herstellung eines Katalysa- 
tors. der aus einem TragerkGrper und einer auf der Oberfiache des TragerkOrpers aufgebrachten katalytisch aktiven 

35 Oxidmasse besteht. bei dem man den Tragerkflrper zunachst mit einem f lussigen Bindemittel befeuchtet, danach durch 
Inkontaktbringen mit trockener, feinteiliger. aktiver Oxidmasse an der Oberfiache des befeuchteten TragerkOrpers eine 
Schicht aktiver Oxidmasse anheflet und anschlieBend das flussige Bindemittel aus dem mit aktiver Oxidmasse beschich- 
teten, befeuchteten TragerkOrper entfernt, gefunden, dasdadurch gekennzeichnet ist. daS alsflussiges Bindemittel eine 
LOsung bestehend aus 20 bis 90 Gew.-% Wasser und 1 0 bis 80 Gew.-% einer organischen Verbindung. deren Siedepunkt 

40 Oder Sublimationstemperatur bei Normaldruck (1 afm) > 100"C, vorzugsweise > 150**C betragt, verwendet wird. Vor- 
zugsweise betragt der organische Anteil an dem erfindungsgemaB zu venwendenden f lussigen Bindemittel 10 bis 50 
und besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew.-%. 

Als organische Komponente des erfindungsgemaBen flussigen Bindemittels eignen sich insbesondere ein- und 
mehnwertige organische Alkohle wie Ethyl englykol, 1,4-Butandiol. 1 .6-Hexandiol oder Glycerin, ein- oder mehrwertige 

45 organische Carbonsauren wie Propionsaure, Oxalsaure. Malonsaure. Glutarsaure oder fwtaleinsaure, Aminoalkohole 
wie Ethanolamin oder Diethanolamin. ein- oder mehrwertige organische Amide wie Formamid oder Monosaccharide 
und Oligosaccharide wie Glucose, Fructose. Saccharose oder Lactose. Bevorzugt sind solche organischen Komponen- 
ten, deren Siedepunkt oder Sublimationstemperatur bei Normaldruck unterhatb der Calcinationstemperatur, die zur 
Erzeugung der katalytisch aktiven Oxidmasse angewendet wurde, liegt, oder sich im Beisein von Sauerstoff an der 

50 katalytisch aktiven Oxidmasse unterhalb dieser Calcinationstemperatur in gasfOrmige Bestandteile zersetzen. Ubiicher- 
weise betragt die Calcinationstemperatur ^ 500. haufig s 400 und vielfach ^ 300'C. Besonders vorteilhaft sind erfin- 
dungsgemaB solche flussigen Bindemittel, deren Siedepunkt bei Normaldruck oberhalb 100. vorzugsweise oberhalb 
ISO^'C liegt 

Die Vorteilhaftigkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens, im Unterschied zu einer Verwendung von reinem Wasser 
55 als Bindemittel. wird, ohne Anspruch auf GOHigkeit u.a. darauf zurOckgefQhrt, daB die erfindungsgemaBen flQssigen 
Bindemittel sowohl die feinteiligen oxidischen Aktivmassen als auch die TragerkOrper besser zu benetzen vermOgen. 

Die N/laterialien der TragerkOrper sind vorzugsweise chemisch inert d.h. sie greifen in den Ablauf der Gasphasen- 
oxidation, die durch die erfindungsgemaB hergestellten Schalenkatalysatoren katalysiert wird, im wesentiichen nicht 
ein. Als Materialien fQr die TragerkOrper kommen erfindungsgemaB insbesondere Aluminiumoxid, Siliciumdioxid. Silicate 
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wie Ton, Kaolin. Steatit, Bims. Aluminiumsilicat und Magnesiumsilicat, Siliciumcarbid, Zirkondioxid und Thoriumdioxid 
in Betracht. 

Mit Vorteil ist die Oberfiache des Tragerkorpers rauh, da eine erhohte Obeiliachenrauhigkeit in der Regel eine 
erhOhle Haftfestigkeit der aufgebrachten Schale an oxidischer Aktivmasse bedingt Vorzugsweise liegt die Oberfiachen- 

5 rauhigkeit des TragerkOrpers im Berelch von 40 bis 200 |j.m, vorzugsweise 40 bis 1 00 jim (bestimmt gemas DIN 4768 
Blatt 1 mit einem "Homme! Tester fOr DIN-ISO OberfiachenmeBgr03en" der Fa. Hommelwerke). Die Tragermaterialien 
kfinnen porOs oder unporOs sein. Vorzugsweise ist das Tragermaterial unporOs (Gesamtvolumen der Poren auf das 
Volumen des TragerkOrpers bezogen § 1 VgI.-%). 

Prinzipiell kommen fur das erfindungsgemaBe Verfehren betiebige Geometrien der TragerkOrper in Betracht. Ihre 

10 Langstausdehnung betrdgt in der Regel 1 bis 1 0 mm. Vorzugsweise werden jedoch Kugein oder Zylinder, insbesondere 
Hohlzylinder, als TragerkOrper angewendet. 

Werden Zylinder als TragerkOrper venwendet. so betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr AuSen- 
durchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen liegt die Wanddicke daruber hinaus ubiicherweise bei 1 bis 4 
mm. Besonders bevorzugte ringfOrmige TragerkOrper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser 

IS von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. Ganz besonders bevorzugt sind Ringe der Geometrie 7 mm x 3 
mm X 4 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). 

Die Dicke der erlindungsgemaB auf den TragerkOrper aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse liegt zweck- 
mSBigerweise in der Regei bei 10 bis 1000 ^m. Bevorzugt sind. insbesondere bei ringfOrmigen TragerkOrpern. 10 bis 
500 Jim. besonders bevorzugt 100 bis 500 jim und ganz besonders bevorzugt 200 bis 300 jim. 

20 Die Feinheit der auf die Oberfiache des TragerkOrpers auf zubringenden katalytisch aktiven Oxidmasse wird selbst- 
redend an die gewunschte Schalendicke angepafit. Fur den Vorzugsbereich einer Schaiendicke von 100 bis 500 jim 
eignen sich insbesondere solche Aktivmassenpulver, von denen 50 % der Pulverpartikel ein Sieb der Maschenweite 1 
bis 10 ^m passieren und deren Anteil an Parlikein mit einer Langstausdehnung oberhalb von 50 jim weniger als 1 % 
betragt. In der Regel entspricht die Verteilung der Langstausdehnungen der Pulverpartikel herstellungsbedingt einer 

2S GauBverteilung. 

Zur Erzielung der gewunschten Schalendicke wird das erfindungsgemaiBe verfiahren in zweckmaBiger Weise peri- 
odisch wiederholt. D.h. der grundbeschichtete TragerkOrper bildet dann den in der darauffblgenden Periode in erfin- 
dungsgemSBer Weise zunachst zu befeuchtenden und dann durch Kontakt mit trockener feinteiliger oxidischer 
Aktivmasse zu beschichtenden "TragerkOrper" u.s.w,. 

30 FQr eine DurchfOhrung des erfindungsgemSBen Verffahrens im technrschen MaBstab empfiehit sich daher die 
Arwendung des in der DE-A 29 09 671 offenbarten Verfahrensprinzips, mit dem Unterschied, dafl anstelle von Wasser 
ein erfindungsgemaBes flQssiges Bindemittel angewendet wird. 

D.h. die zu beschichtenden TragerkOrper werden in einen vorzugsweise geneigten (der Neigungswinkel betragt in 
der Regel 30 bis 90°) rotierenden Drehbehaiter (z.B. Drehteller oder Dragierkessel) gefullt. Der rotierende Drehbehaiter 

35 fuhrt die insbesondere kugelfOrmigen oder zylindrischen, vor allem hohlzylindrischen, TragerkOrper unter zwei in 
bestimmtem Abstand aufeinanderfoigend angeordneten Dosiervorrichtungen hindurch. Die ersteder beiden Dosiervor- 
richtungen entspricht zweckmaBig einer Duse. durch die die im rotierenden Drehteller rollenden TragerkOrper mit dem 
erflndungsgemaB zu verwendenden flussigen Bindemittel bespruht und kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite 
Dosiervorrichtung befindet sich auBerhalb des Zerstaubungskegels des eingespruhten flussigen Bindemittels und dient 

40 dazu. die feinteilige oxidische Aktivmasse zuzufuhren (z.B. uber eine Schuttelrinne). Die kontrolliert befeuchteten Tra- 
gerkugeln nehmen das zugefuhrte Katalysatorpulver auf, das sich durch die rollende Bewegung auf der auBeren Ober- 
fiache der zylinder- oder kugelfOrmigen TragerkOrper zu einer zusammenhangenden Schale verdichtet (im inneren Kreis 
eines hohlzylinderischen TragerkOrpers findet eine solche verdichtende Bewegung nichtstatt weshalb dieser im wesent- 
lichen unbeschichtet bleibt). 

45 Bei Bedarf durchiauft der so grundbeschichtete TragerkOrper im Verlauf der darauffoigenden Umdrehung wiederum 
die Spruhduse, wird dabei kontrolliert befeuchtet, um im verlauf der Weiterbewegung eine weitere Schicht feinteiliger 
oxidischer Aktivmasse aufnehmen zu kOnnen u.s.w. (eine Zwischentrocknung ist in der Regel nicht erforderlich). Die 
Entfernung des erflndungsgemaB venwendeten flussigen Bindemittels kann z.B. durch abschtieBende Warmezufuhr, 
z.B. durch Einwirkung von heiBen Gasen. wie N2 Oder Luft. erfolgen. Ein besonderer Vorzug der vorstehend beschrie- 

50 benen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB in einem Arbeitsgang Schalenkataly- 
satoren mit schichtfOrmig aus zwei oder mehr unterschiedlichen aktiven oxidischen Massen bestehenden Schalen 
hergestellt werden kOnnen. Bemerkenswerterweise bewirkt das erf indungsgemaBe Verfahren dabei sowoht eine voll 
befriedigende Haftung der aufeinanderfoigend en Schichten aneinander, als auch der Grundschicht auf der Oberfiache 
des TragerkOrpers. Dies gift auch im Fall von ringfOrmigen TragerkOrpern. 

55 Wesentlich fOr die vorbeschriebene AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, daB die Befeuchtung 
der zu beschichtenden Oberfiache des TragerkOrpers in kontrollierter Weise vorgenommen wird. Kurz ausgedrOckt heiBt 
dies, daB man die Trageroberfiache zweckmaBig so befeuchtet. daBdiese zwar flQssiges Bindemittel adsorbiert aufweist, 
aber auf der Trageroberfiache keine FlOssigphase als solche visuell in Erscheinung tritt. Ist die TragerkOrperoberfiache 
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zu feucht, agglomeriert die feirrteilige katalytisch aktive Oxidmasse zu getrennten Agglomeraten, anstatt auf die Ober- 
fiache aufzuziehen. Detaillierte Angaben hierzu finden sich in der OE-A 29 09 671 . 

Ein Vorzug des erfindungsgemaSen Verfahrens besteht darin, da3 die abschlleBende Entfemung des verwendeten 
flOssigen Bindemittels in kontrollierter Weise z.B. durch verdampfen und/oder Sublimieren vorgenommen werden kann. 
Im einfachsten Fall kann dies durch Einwirkung heiQer Gase entsprechender Temperatur (hSufig 50 bis 150*C) erfolgen. 
Durch Einwirkung hei3er Gase kann aber auch nur eine Vorlrocknung bewirkt werden. Die Endtrocknung kann dann 
beispielsweise in einem Trockeno^en beliebiger Art (z.B. Bandtrockner) erfolgen. Die einwirkende Temperatur sollte nicht 
oberhalb der zur Herstellung der oxidischen Aktivmasse angewendeten Calcinationstemperatur liegen. 

In uberraschender Weise wurde gefunden, da0 sich zahlreiche der polaren organischen Bindemittelkomponenten 
an oxidischen Massen bei erhflhten Temperaturen (die unterhalb der vorenwahnten Calcinationstemperatur liegen) und 
im Beisein von Lojftsauerstoff zu gasfOrmigen Bestandteilen wie AmeisensSure. H2O, CO2 Oder CO zersetzen. In uber- 
. raschender Weise geht damit in der Regel keine Minderung der Haftfestigkeit der oxidischen Schale auf der Oberfiache 
des TragerkOrpers einher. Andererseits wird dabei jedoch eine ErhOhung der spezifischen Oberfiache der oxidischen 
Aktivmasse erzielt Dadurch ist es fOr verschiedene oxidische Aktivmassen erstmals mOglich, ringfOrmige Schaienka- 
talysatoren zur-VerfQgung zu stellen, die sowohl hinsichtlich der Haftfestigkeit der oxidischen Schale als auch hinsichtlich 
der spezifischen katalytisch akliven Oberfiache der in der Schale befind lichen oxidischen Aktivmasse in voflem Umfang 
zu befriedigen vermOgen. 

Angaben hinsichtlich der spezifischen Oberfiache O (m2/g) beziehen sich in dieser Schrift auf Ermittlungen nach 
DIN 661 31 (Bestimmung der spezifischen Oberfiache von Feststoffen durch Gasadsorption (N2) nach Brunauer- Emmet- 
Teller (BET)), Ublicherweise werden sie so durchgefuhrt. daS zunachst die Oberfiache fOr den unbeschichteten Trager- 
kerper und anschlieBend fQr den Schaienkatalysator ermittelt wird. Differenzbildung erglbt dann den gewunschten Wert 
fur die oxidische Aktivmasse der Schale. Vielfach ist die oxidische Aktivmasse der Schale durch feinteiliges, katalytisch 
inertes Oxid (je nach Gasphasenreaktion haufig Oxide des Si, Al, Zr und/oder Ti) verdunnt. Wird in dieser Schrift von 
spezifischer Oberfiache der oxidischen Aktivmasse gesprochen, so bedeutet dies den Wert fOr O ausschliefilich des 
Beitrags dieser inerten Verdunner. Da diese inerten VerdOnner in der Regel bereits als solche bei der Katalysatortier- 
stellung zugesetzt werden, laRt sich sowohl ihr Beitrag zur Oberfiache als auch zur Masse vorab ermitteln. O ergibt sich 
darin gema3 folgender Beziehung: 

Q _ Gesamtoberfiache der Schale - Oberfiache der in der Schale enthaltenen inerten Verdunner 
Qesamtmasse Schale - Masse der in der Schale enthaltenen inerten Verdunner 

D.h. O meint die spezifische katalytisch aktive Oberfiache. 

Durch geeignet^ Wahl des erfindungsgemaB zu verwendenden flQssigen Bindemittels lassen sich unabhangig von 
der Art der katalytisch aktiven oxidischen Masse nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kugel- und ringfOrmige Scha- 
lenkatalysatoren (im beschriebenen Schalendickenbereich) erzeugen, deren Wert fur O regelmSBig 20 bis 30 m2/g 
betragt. Diese Werte sind fur ringfOrmige oxidische Schalenkatafysatoren ungewOhnlich hoch und nach Herstellverfah- 
ren gemas des Standee der Technik hOchstens fur einen erhOhten Phosphoranteil aufweisende oxidische Aktivmassen 
vom Typ der Heteropolysauren (Keggin-Struktur-Typ) bekanrrt. 

Ein MaB fur die Haftfestigkeit der oxidischen Schale ist der nachfolgende Drehteller-Abriebtest. auf den sich alle 
Haftfestigkeitsangaben in dieser Schrift beziehen. 

Bei Raumtemperatur wird ein geneigter Drehteller (Neigungswinkel 45**) aus poliertem V2A Stahl (300 mm Durch- 
messer, 100 mm RandhOhe, keine Einbauten) zu 30 % seines Volumens mit den Schalenkatalysatoren gefOllt und 5 
min mit einer Drehgeschwindigkeit von 35 Umdrehungen pro Minute gedreht. Der dabei erzeugte Abrieb an Aktivmasse 
wird gewogen. Dividiert durch die auf den eingefullten Schalenkatalysatoren insgesamt befindliche oxidische Aktivmas- 
senmenge und multipliziert mit 100 wird der Abrieb A in % erhalten. 

Unabhangig von der Art der katalytisch aktiven oxidischen Masse werden nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
in der Regel, auch bei den vorenwahnten erhOhten Werten fur O, kugel- Oder ringfGrmige Schalenkatalysatoren erhalten. 
deren Wert fur A < 10 Gew.-%, meist < 5 Gew.-% und bei Verwendung der in dieser Schrift ais besonders bevorzugt 
genannten flussigen Bindemittel sogar < 0.5 G€w.-% betragt. 

Es sei an dieser Slelie enwahnt daB alle Verfahrensschritte im Rahmen der erfindungsgemaBen Beschichtung der 
TragerkOrper mit oxidischer Aktivmasse, vorab der Entfernung des flussigen Bindemittels. in der Regel bei Raumtem- 
peratur (d.h. ca. 250C) erfolgen. 

Wesentliches Merkmal der erfindungsgemaBen Verfahrens ist, daB auf den Tragerkfirper keine Voriaufermasse 
sondern die katalytisch aktive oxidische Masse als solche aufgetragen wird. Zur Herstellung derselben geht man Qbli- 
chenweise von in an sich bekanrrter Weise geeigneten Quellen der katalytisch aktiven, oxidischen Masse aus und erzeugt 
aus diesen ein moglichst Inniges, vorzugsweise feinteiliges, Trockengemisch. welches dann der Calcinierung unterwor- 
fen und gegebenenfalls durch Mahlen in feinteilige Form QberfOhrl wird. Wesentlich ist, wie allgemein bekannt, nur, daB 
es sich bei den Quellen entweder bereits um Oxide handelt, oder um solche Verbindungen. die durch Erhitzen, wenig- 
stens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide OberfOhrbar sind. Neben den Oxiden kommen daher als Ausgangsver- 
bindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate. Acetate, Carbonate oder Hydroxide in Betracht. 
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Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen kann in trockener Oder in nasser Form erfolgen. Erfoigt es in 
trockener Form, werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigenweise als feinteilige Pulver eingesetzt und nach 
Mischen und gegebenenfalls Verpressen der Calcinierung urrterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen 
jedoch in nasser Form. Ubiicherweise werden die Ausgangsverbindungen dabei in Form einer wA(3rigen LOsung oder 

5 Suspension miteinander vermischt. AnschlieBend wird die wdBrige Masse getrocknet und nach Trocknung calciniert. 
Vorzugsweise erfolgt der TrocknungsprozeB durch Spruhtrocknung. Das dabei anfallende Pulver erweist sich fur eine 
unmitteibare Weiterverarbertung haufig als zu feinteilig. In diesen Fallen kann es unter Zusatz von Wasser geknetet 
werden. Die anfallende Knetmasse wird anschliefiend der Calcinierung untenwcrfen und danach zu einer feinteiligen 
oxidlschen Aktivmasse gemahlen. 

10 Die Calcinationsbedingungen sind dem Fachmann fur die verschiedenen mOglichen oxidlschen Aklivmassen an 
sich bekannt. 

Gunstig ist das erfindungsgemdBe Verfahren im Fall von Mo und V bzw. Mo, Fe und Bi enthaltenden Multimetall- 
oxidmassen. Als besonders vorteilhaft enA/eistsich das erfrndungsgemSBe Verfahren im Fall von als Schale aufzubrin- 
genden aktiven Muttimetalloxiden der allgemeinen Stdchiometrie I 

15 

MOi2VaXiX?x2xJX?X|On (I), 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



20 


X1 


W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 




X2 


Cu, Ni, Co. Fe. Mn und/oder Zn. 




X3 


Sb und/oder Bi, 




X4 


wenigstens eines Oder mehrere Alkaiimetalle, 




X5 


wenlgstens eines Oder mehrere Erdaikalimetalle. 


25 


X6 


Si. Al, Ti und/oder Zr. 




a 


1 bis 6. 




b 


0,2 bis 4, 




c 


0,5 bis 18. 




d 


0 bis 40. 


30 


e 


0 bis 2. 




f 


0 bis 4. 




g 


0 bis 40 und' 




n 


eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hfiufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in 1 bestimmt 
wird. 



Die Herstellung von aktiven Multimetalloxiden I einschllefSlich der Calcinationsbedingungen beschreibt die DE-A43 
35 973. Die DE-A 43 35 973 offenbart auch bevorzugte Ausfuhrungsformen innerhalb der aktiven Multimetalloxide I. Zu 
diesen zShlen beispielsweise jene Multimetalloxide I , die von nachfolgenden Bedeutungen der Variablen der allgemeinen 
Form el I erfaBt werden: 



40 





X1 


W, Nb und/oder Cr. 




X2 


Cu, Ni. Co und/oder Fe, 




X3 


Sb, 




X4 


Na und/oder K. 


45 


X5 


Ca, Sr und/oder Ba. 




X6 


Si, Al und/oder Ti. 




a 


2,5 bis 5. 




b 


0,5 bis 2, 




c 


0,5 bis 3. 


50 


d 


0 bis 2. 




e 


0 bis 0.2, 




f 


0 bis 1 , 




g 


0 bis 15 und 




n 


eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hdufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in 1 bestimmt 


55 




wird. 



Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide I sind jedoch jene der allgemeinen Formel r 

Moi2VaXiX?XfX§On (I*), 
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mit 



X1 W und/oder Nb, 

X2 Cu und/oder Ni, 

5 X5 Ca und/oder Sr. 

X6 Si und/oder Al, 

a 3 bis 4,5, 

b Ibis 1.5. 

c 0,75 bis 2.5. 

10 f Obis 0,5, 

g 0 bis 8 und 

n eine Zahl. die durch die Wertigkeit und Hdufigkeit der von Sauersloff verschiedenen Eiemente in T bestimmt 
wird. 

IS Mit den aktiven Multimetalloxiden I erfindungsgemdB hergestellte Schalenkatalysatoren eigneh sich insbesondere 



zur gasphasenkatatytisch oxidativen HersteOung von AcrylsSure aus Acrolein. Dies gilt insbesondere fur kugei- Oder 
ringfarmige Schalenkatalysatoren. Vor aJlem dann, wenn diese die in dieser Schrift als bevorzugt beschriebene Gha- 
raktertstik (Geometrie. Schatendicke etc.) aufweisen. Die allgemeinen Reaktionsbedingungen fur die gaspfiasenkata- 
lytiscfie Oxidation von Acrolein zu AcrylsSure finden sich ebenfalls in der DE-A 43 35 973. 
20 Das erfindungsgemdBe Verfahren eignet sich auch im Fall von aktiven Multimetalloxiden wie sie fur die katalytische 
Gasphasenoxidation von Methacrolein zu Methacrylsaure angewendet werden und z.B. in der DE-A 40 22 21 2 beschrie- 
ben sind. 

Weiterhin erweist sich das erfindungsgemSfSe Verfahren im Fall von als Schale aufzubringenden aktiven Multime- 
talloxiden der allgemeinen Stdchiometrie II 

25 

MOi2Bi^FebXjX2X3X|On (II), 
in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 



30 


X1 


Nickel und/oder Kobalt, 




X2 


Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdaikalimetalf, 




X3 


Phosphor. Arsen. Bor. Antimon, Zinn, Cer, Blei, Niob urxl/oder Wolfram. 




X4 


Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium. 




a 


0.5 bis 5, 


35 


b 


0,01 bis 3. 




c 


3 bis 10. 




d 


0,02 bis 2, 




e 


0 bis 5, 




f 


0 bis 1 0 und 


40 


n 


eine Zahl. die durch die Wertigkeit und Hdufigkeit der von Sauersloff verschiedenen Eiemente in II bestimmt 






wird. als geeignet 



Die Herstellung von aktiven Multimetalloxiden II einschlieBlich der Calcinationsbedingungen beschreibt die DE-A 
40 23 239. 

45 Mit den aktiven Multimetalloxiden II erfindungsgemdB hergestellte Schalenkatalysatoren eignen sich insbesondere 
zur gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von Acrolein aus Propen. Dies gilt insbesondere fur kugel- Oder ring- 
fOrmige Schalenkatalysatoren. Vor allem dann, wenn diese die in dieser Schrift als bevorzugt beschriebene Charakte- 
ristik (Geometrie, Schalendicke etc.) aufweisen. Die allgemeinen Reaktionsbedingungen fur die gasphasenkatalytische 
Oxidation von Propen zu Acrolein finden sich ebenfalls in der DE-A 40 23 239 sowie in der DE-A 44 31 957. 

so Die vorgenannten Schalenkatalysatoren der aktiven Multimetalloxide II eigenen sich aber auch zur gasphasenka- 
talytisch oxidativen Herstellung von Methacrolein austert-Butanol, iso-Butan. iso-Buten odertert.-Butylmethyiether. Die 
allgemeinen Reaktionsbedingungen fur diese katalytische Gasphasenoxidation finden sich z.B. in der DE-A 40 23 239 
und in der DE-A 43 35 172. 

Weiterhin eignet sich das eriindungsgemafie Verfahren im Fall der aktiven Oxidmassen der DE-A 44 05 514. 

55 Selbstverstandlich eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren aber ganz generell zur Herstellung von Schalen- 
katalysatoren auf der Basis aktiver Oxidmassen, insbesondere fOr die in dieser Schrift im Rahmen der WOrdigung des 
Standes der Technik aufgefOhrten katalytischen Gasphasenoxidationen. Dies gilt auch dann, wenn die oxidische Aktiv- 
masse neben Sauerstoff lediglrch ein anderes Element umfaBt. 

Die Vorteiledes erfindungsgemdBen Verfahrens liegen insbesondere in 
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der variabel einstellbaren Schalendrcke, 

einer hohen Haftfestigkeit der oxidischen Aktivmasse bei gleichzeitig vol! befriedigender spezifischer Oberfiache 
derselben. 

5 

einer erhOhten Homogenitat der resultierenden Schalendicke sowohl Qber die OberflSche eines als auch verschie- 
dener TrSgerkflrper betrachtet und 

einer befriedigender Produktionsleistung des Herstellverfahrens. 

10 

Dies gilt insbesondere im Fall von ringfOrmigen TragerkOrpern. 
Beispiele 

15 a) Herstellung von katalytisch aktiven Oxidmassen 

A: Katalytisch aktive Oxidmasse M0i2V3W^^Cu2,4On 

1 90 g Kupfer{ll)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer LOsung I gelOst In 5500 g Wasser wurden 
bei 95°C nacheinander 860 g Amnnoniunnheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g 

20 Ammoniumparawolframatheptahydrat zu einer LOsung II geldst. AnschlieGend wurde die LOsung I auf einmal 

in die Ldsung II eingeruhrt und das wdBrige Gemisch bei einer Austrittstemperatur von 1 1CC sprtihgetrocknet. 
Danach wurde das Spruhpulver je kg Pulver mit 0, 15 kg Wasser verknetet. 

Der so erhaltene KatalysatorvoriSufer wurde in einem mit einem Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch beschickten 
Umluftofen calciniert. Der Sauerstoffgehalt wurde dabei so eingestellt, daB am Ausgang des Umluftofens ein 

25 02-Gehalt von 1.5 Vol.-% bestand. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse zunachst mit einer 

Geschwindigkeit von 10 K/min auf SOO'^C aufgeheizt und anschlieBend wahrend 6 h auf dieser Temperatur 
gehalten, Danach wurde mit einer Geschwindigkeit von 10 K/min auf 400'C aufgeheizt und diese Temperatur 
noch 1 h aufrechterhaiten. Zur Realisierung eines bestimmten Ammoniakgehalts der Calcinierungsatmosphare 
wurden die Ofenbeladung B (g Katalysatorvoriaufer pro I Innenvolumen des Umluftofens), der Eingangsvolu- 

30 menstrom ES (Nl/h) des Sauerstoff/Stickstoff -Gemisches und die Verweilzeit VZ (sec) der Sauerstoff/Stickstoff- 

Beschickung (VerhSltnis aus Innenvolumen des Umluftofens und Volumenstrom des zugefQhrten Sauer- 
stoff/Stickstoff-Gemisch es) wie foigt gewahit: 



B: 


250 g/l; 


ES: 


80 Nl/h: 


VZ: 


135 sec. 



Der venwendete Umluftofen wies ein Innenvolumen von 3 I auf. Das calcinierte katalytisch aktive Material 
wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50 % der Pulverpartikel ein Sieb der Maschenweite 1 
45 bis 10 Jim passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung oberhalb von 50 nm weniger 

als 1 % betrug. 

B; Katalytisch aktive Oxidmasse Moi2V3Wi 2Cui^6Nio,aOn 

1 28 g Kupfer(ll)acetatmonohydrat und 81 g Nickel(H)acetattetrahydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer LOsung 
I geiest In 5500 g Wasser wurden bei 95''C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolytxlattetrahydrat, 143 g 

50 Ammoniummetavanadat und 126 g Ammoniumparawolframatheptahydrat zu einer LOsung II geiest. Anschlie- 

Bend wurde die LOsung I auf einmal in die Ldsung 11 eingeruhrt und das waBrige Gemisch bei einer Austritts- 
temperatur von 110°C sprtihgetrocknet. Danach wurde das Spruhpulver ]e kg Pulver mit 0,15 kg Wasser 
verknetet. Die Knetmasse wurde in einem mit Luft beschickten Drehrohrofen innerhalb von 3 h auf 400*'C auf- 
geheizt und anschlieBend 5 h bei 400°C calciniert Danach wurde das calcinierte. katalytisch aktive Material 

55 zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50 % der Pulverpartikel an Sieb der Maschenweite 1 bis 10 

ftm passierten und dessen Anteil an Partikein mrt einer Langsausdehnung oberhalb von 50 jim weniger als 1 
% betrug. 

b) Herstellung von Schalenkatalysatoren 
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VS1 : 28 kg ringfOrmiger TragerkOrper (7 mm AuBendurchmesser, 3 mm L^nge, 4 mm Innendurchmesser, Steatit, 
mit einer Oberflachenrauhigkert von 45 |im und mit einem auf das Volumen der TrSgerk^rper bezogenen 
Porengesamtvolumen ^ 1 Vol.-%, Hersteller: Hoechst Ceramtec. DE) wurden in einem Dragierkessel (Nei- 
gungswinkel 90*; Hicoater der Fa. LOdige, DE) von 200 I Innenvolumen gefullt. AnschlieBend wurde der 
Dragierkessel mit 16 U/min in Rotation versetzt. Uber eine Duse wurden innerhalb von 25 min 2000 g 
Wasser auf die TragerkOrper aufgespruht. Gleichzertig wurden im selben Zeitraum 1 0, 35 kg des katalytisch 
aktiven Oxic^sulvers aA) Ober eine Schtlttelrinne aufierhalb des SprQhkegels der ZerstSuberdOse kontinu- 
ierlich zudosiert. Wahrend der Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die Oberflache 
der TragerkOrper aufgenommen, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht 
beobachtet Nach beendeter Zugabe von Pulver und Wasser wurde bet einer Drehgeschwindigkeit von 2 
U/min 20 min 110*C heiBe Lxift in den Dragierkessel geblasen. AnschlieBend wurde noch 2 h bei 250<*C 
in ruhender SchOttung (Hordenofen) unter l_uft getrocknet. Es wurden ringfOrmige Schalenkatalysatoren 
eitialten. deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen auf die Gesamtmasse, 27 Gew.-% betrug. Die 
Schalendicke lag, sowohl uber die Oberflache eines TragerkOrpers als auch uber die Oberflache verschie- 
dener TragerkOrper betrachtet. bei 230 ± 50 nm. 

SI : Wie VSI , anstelle von 2000 g Wasser wurden jedoch 2000 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.-% 
Glycerin bestehenden waBrigen LOsung eingesetzt. Die resultierenden ringfOrmigen Schalenkatalysatoren 
wiesen denselben oxidischen Aktivmassenanteil wie bei SV1 auf, die Schwankungsbreiteder Schalendicke 
lag jedoch bei 230 ± 25 ^m. 

S2: Wie VSl , anstelle von 2000 g Wasser wurden jedoch 2000 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.-% 
Propionsaure bestehenden waBrigen LOsung eingesetzt. Die resultierenden ringfOrmigen Schalenkataly- 
satoren wiesen denselben oxidischen Aktivmassenanteil wie bei SV1 auf, die Schwankungsbreite der 
Schalendicke lag jedoch bei 230 ± 30 fim. 

S3: Wie VSI , anstelle von 2000 g Wasser wurden jedoch 2000 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.-% 
Formamid bestehenden waBrigen LOsung eingesetzt. Die resultierenden ringfOrmigen Schalenkatalysa- 
toren wiesen denselben oxidischen Aktivmassenanteil wie bei SV1 auf. die Schwankungsbreite der Scha- 
lendicke lag jedoch bei 230 ± 30 \im. 

S4: Wie VS1 . anstelle von 2000 g Wasser wurden jedoch 2000 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.-% 
Ethylenglykol bestehenden waBrigen LOsung eingesetzt Die resultierenden ringfOrmigen Schalenkataly- 
satoren wiesen denselben oxidischen Aktivmassenanteil wie bei SV1 auf, die Schwankungsbreite der 
Schalendicke lag jedoch bei 230 ± 25 (jim. 

S5: Wie VS1 . anstelle von 2000 g Wasser wurden jedoch 2000 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.-% 
1 ,4-Butandiol bestehenden waBrigen LOsung eingesetzt Die resultierenden ringfOrmigen Schalenkataly- 
satoren wiesen denselben oxidischen Aktivmassenanteil wie bei SV1 auf, die Schwarikungsbreite der 
Schalendicke lag jedoch bei 230 ± 30 jim. 

S6; Wie VSI , anstelle von 2000 g Wasser wurden jedoch 2000 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.-% 
1 ,6-Hexandiol bestehenden waBrigen LOsung eingesetzt. Die resultierenden ringfOrmigen Schalenkataly- 
satoren wiesen denselben oxidischen Aktivmassenanteil wie bei SV1 auf, die Schwankungsbreite der 
Schalendicke lag jedoch bei 230 ± 25 fim. 

S7: Wie Si . anstelle von 10.35 kg des katalytisch aktiven Oxidpulvers aA) wurde jedoch die entsprechende 
Mengedes katalytisch aktiven Oxidpulvers aB) eingesetzt. Die resultierertden ringfOrmigen Schalenkata- 
lysatoren wiesen denselben oxidischen Aktivmassenanteil wie bei Si auf. die Schwankungsbreite der 
Schalendicke lag ebenfalls bei 230 ± 25 iim. 

VS2: Wie Si, anstelle von 2000 g Wasser wurden jedoch 2000 g Ethylenglykol eingesetzt Es wurden keine 
getrennten, mit Aktivmasse beschichteten. TragerkOrper erhalten. Vielmehr erfolgte die Bildung stark 
aneinanderhaftender MehriingskOrper. 

VS3: Beispiel 1b) der DE-A 29 09 670 wurde nachgearbeitet 

c) Bestimmung der spezHischen, katalytisch aktiven Oberflache O (m2/g) sowie des Abriebs A (%) fOr Schalenka- 
talysatoren aus b) 
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Nachfolgende Tabelle 1 enthdit die ermittelten Werte fur O und A. 



Tabefle 1 



Schalenkatalysator 


O (m2/g) 


A{%) 


VS1 


17.5 


> 10 


SI 


23.2 


0,1 


S2 


17.5 


0,3 


S3 


17,4 


0.2 


S4 


23.7 


0,1 


85 


24,3 


0,3 


S6 


28.5 


0,2 


S7 


23.0 


0.2 


VS3 


17,4 


0,1 



d) Verfahren zur gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von Acrylsaure aus Acrolein 

Die Schalenkatalysator en VS1 und SI wurden wie folgt in einem von einem Salzbad umspulten Modellkontaktrohr 

getestet: 

Modellkontaktrohr: V2A-Stahl, 2 mm Wandstarke. 25 mm Innendurchmesser; 1 .5 1 des Modellkontaktrohres wurden 
mit dem jeweillgen Schalenkatalysator gefOllt. Das Reaktionsgasgemisch wies fblgende Ausgangszusammenset- 
zung auf : 

5 Vol.-% Acrolein. 

7 Vol.-% Sauerstoff, 

10 Vol.-% Wasserdampf, 

78 Vol.-% Sticksloff- 

Das Modellkontaktrohr wurde mrt 3600 Nl/h an Reaktionsgasausgangsgemisch belastet. Die Temperatur des 
Salzbads wurde so eingestellt, da6 bei einfachem Durchgang ein Acroleinumsatz von 99 mol-% resultierte. 

Die diesbezuglich erforderliche Salzbadtemperatur T sowie die Selektivitat S der Acrylsaurebildung zeigt die 
nachfolgende Tabelle 2 



Tabelle 2 



VenA/endeter Schalenkatalysator 


Tioq 


S [mol-%] 


VS1 


267 


95.2 


SI 


263 


95.3 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators. der aus einem Tragerkorper und einer auf der Oberfiache des Tra- 
gerkfirpens aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse besteht, bei dem man den TragerkOrper zunachst mit 
einem f lussigen Bindemittel befeuchtet. danach durch Inkontaktbringen mit trockener, feinteiliger. aktiver Oxidmasse 
an der Oberfiache des befeuchteten Tragerkorpers eine Schicht aktiver Oxidmasse anheftet und anschlieSend das 
flQssige Bindemittel aus dem mrt aktiver Oxidmasse beschichteten befeuchteten TragerkOrper entfernt. dadurch 
gekennzeichnet, da3 als flQssiges Bindemittel eine Lflsung, bestehend aus 20 bis 90 Gew.-% Wasser und 10 bis 
80 Gew.-% einer organischen Verbindung, deren Siedepunkt oder Subllmationstemperatur bei Normaldruck (1 atm) 
> 100**C betragt, venwendet wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzerchnet, da3 der Anteil der organischen Verbindung an dem f IQssigen 
Bindemittel 10 bis 50 Gew.-% betrflgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da3 der Anteil der organischen Verbindung an dem flQssigen 
Bindemittel 20 bis 30 Gew.-% betrflgt. 

4. Verlahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da 3 die organische Verbindung wenigstens eine Ver- 
bindung aus der Gruppe umfassend ein- und mehnwertige Aikohoie, ein- oder mehrwertige organische Carbonsau- 
ren, Aminoalkohole, an- oder mehrwertige organische Amide, Monosaccharide und Oligosaccharide ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet da6 die organische Verbindung wenigstens eine Ver- 
bindung aus der Gruppe umfassend Ethylenglykcl, 1.4-Butandiol, 1,6-Hexandiol. Glycerin, Propionsaure. Oxal- 
sSure, Malonsaure. GlutarsSure, Maleinsfiure, Ethanolamin, Diethanolamin, Formamid, Glucose, Fructose, 
Saccharose oder Lactose ist. 

6. Verlahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi der Siedepunkt des f lussigen Bindemittels bei 
Normaldruck (1 atm) > ISO^'C betrSgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daBder TragerkOrper aus Aluminiumoxid. Siliciumdioxid, 
Ton, Kaolin, Steatit, Bims, Aluminiumsiiicat, Magnesiumsilicat, Siliciumcarbid. Zirkcndioxid oder Thoriumdroxid 
besteht 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Oberfiachenrauhigkeit des TragerkOrpers 
40 bis 1 00 fim betragt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB das Gesamtvolumen der Poren des TragerkOrpers 
auf das Volumen des TragerkCrpers bezogen £ 1 Vol.-% betragt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Langstausdehnung des TrSgerkiirpers 1 bis 10 
mm betragt. 

11 . Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB ais TragerkOrper Kugein venwendet werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB ais TragerkOrper Hohlzylinder verwendet werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet. daB die Hohlzylinder eine l_ange von 2 bis 10 mm. einen 
AuSendurchmesser von 4 bis 10 mm und eine Wanddicke von 1 bis 4 mm aufweisen. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet. daB die Hohlzylinder eine Lange von 3 bis 6 mm, einen 
AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufweisen. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 14. dadurch gekennzeichnet daB die Schichtdicke der auf die Oberfiache des Tra- 
gerkerpers aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse 10 bis 1000 fim betragt 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichtdicke der auf die Oberfiache des Tra- 
gerkorpers aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse 100 bis 500 \im betragt 

17. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators. der aus einem TragerkOrper und einer auf der Oberfiache des Tra- 
gerkdrpers aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse besteht, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren 
gemaB Anspruch 1 bis 16 in periodischer Weise wiederholt angewendet wird, d.h. der grundbeschichtete Trager- 
kOrper bildet den in derdarauffblgenden Periode zu befeuchtenden und dann durch Kbntakt mit trockener, feinteiliger, 
oxidischer Aktivmasse zu beschichtenden "TragerkOrper" u.s.w.. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet. daB die zu beschichtenden TragerkOrper in einen rotieren- 
den Drehbehaiter gefullt werden, der die Tragerkflrper periodisch unter zwei aufeinanderfolgend angeordneten 
Dosiervorrichtungen hindurchfOhrt. von denen die erste die im rotierenden Drehbehaiter rollenden TragerkOrper mit 
dem flQssigen Bindemittel besprOht und die zweite die katalytisch aktive Oxidmasse in feinteiliger Form zudosiert. 
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19. Verfahren nach Anspruch 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, da6 die katalytisch aktive Oxidmasse ein Mo und V 
enthaltendes Multimetalloxid ist. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 bis 18. dadurch gekennzeichnet, da3 die katalytisch aktive Oxidmasse ein Mo. Fe und 
Bi enthaltendes Multlmetalloxid ist. 

21. Schalenkatalysator bestehend aus einem hohlzylindrischen TragerkOrper einer LSnge von 2 bis 10 mm. einem 
Au3endurchmesser von 4 bis 10 mm und einer Wanddicke von 1 bis 4 mm, sowie einer auf die auBere Oberflache 
des Tragerkflrpers aufgebrachten katalytisch aktlven Oxidmasse der allgemeinen Formel I 

MoiaVaXi XlX^ Xt X? Xl On (I). 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



XI W. Nb. Ta. Or und/oder Ce. 

X2 Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn. 

X3 Sb und/oder Bi, 

X4 wenigstens eines Oder mehrere Alkalimetaile. 

X5 wenigstens eines Oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X6 Si, AI, Ti und/oder Zr. 

a 1 bis 6, 

b 0.2 bis 4, 

c 0,5 bis 18, 

d 0 bis 40, 

e 0 bis 2. 

f 0 bis 4, 

g 0 bis 40 und 

n eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I 



bestimmt wird, 
wobei die aufgebrachte katalytisch aktive Oxidmasse 

in einer Schichtdicke von 10 bis 1000 jim aufgebracht ist. 

eine spezifische, katalytisch aktive Oberf lache von 20 bis 30 m2/g und 

im Drehteller-Abriebtest einen Abrieb < 10 Gew.-%. vorzugsweise < 5 Gew.-% und besonders bevorzugt < 0.5 
Gew.-% aufweist. 

22. Verfahren zur Herstellung von AcrylsSure durch gasphasenkatalytische Oxidation von Acrolein, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Katalysator ein Schalenkatalysator gemaiB Anspruch 21 mitverwendet wird. 

23. Schalenkatalysator bestehend aus einem hohlzylindrischen Tragerkarper einer LSnge von 2 bis 10 mm, einem 
AulBendurchmesser von 4 bis 10 mm und einer Wanddicke von 1 bis 4 mm, sowie einer auf die auBere Oberf lache 
des TragerkOrpers aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse der allgemeinen Formel II 

MOiaBiaFebXjX^XSXtOn (II). 
in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 



Xi Nickel und/oder Kobalt. 

X2 Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall. 

X3 Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn. Cer. Blei, Niob und/oder Wolfram. 

X^ Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a 0,5 bis 5. 

b 0.01 bis 3. 

c 3 bis 10. 

d 0.02 bis 2, 

e 0 bis 5, 
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f 0 bis 1 0 und 

n eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I! 

bestimmt wird, 

wobei die aufgebrachte katalytisch aktiye Oxidmasse 

in einer Schichtdicke von 10 bis 1000 aufgebracht ist, 

- eine spezifische katalytische Oberfiache von 20 bis 30 m2/g und 

- im Drehteller-Abrieblest einen Abrieb < 1 0 Gew.-%. vorzugsweise < 5 Gew.-% und besonders bevorzugt < 0.5 
Gew.-% aufweist 

24 Verfahren zur Herstellung von Acrolein oder Methacrolein durch gasphasenkatalytische Oxidation von Propen oder 
' tert.-Butanol oder iso-Butan oder iso-Buten oder tert.-Butylmethylether. dadurch gekennzeichnet. daf3 als Kataly- 
sator ein Schalenkatalysator gemSB Anspruch 23 mitvenwendet wird. 

25. Verfahren der kataiylischen Gasphasenoxidation. dadurch gekennzeichnet. daB als Katalysator das Produkt eines 
Verfahrens gema3 Anspruch 1 bis 20 verwendet wird. 

26. Schalenkatalysator. bestehend aus einem TragerkOrper und einer auf der Oberfiache des TrSgerkfirpers autge- 
brachten katalytisch aktiven Oxidmasse. erhaitlich nach einem Vertahren gemaB Anspruch 1 bis 20. 
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